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RESUMO

A industria de celulose e papel produz um grande volume de efluentes cujas caracteristicas variam dependendo
do processo de fabricagdo utilizado. Particularmente, a prética intensiva do processo de branqueamento, o qual
emprega reagentes a base de cloro, produz uma variedade de compostos organoclorados, muitos dos quais
conhecidos por suas caracteristicas bio-acumulativas e/ou mutanogénicas. O tipo de tratamento de efluente
mais utilizado na indistria de celulose é processo biolégico, entretanto os requisitos para o reuso das aguas
servidas, muitas vezes, ndo sdo alcancados apenas com a aplicacdo do tratamento bioldgico, sendo necesséaria a
combinacdo de diferentes tipos de tratamento. Dentre as tecnologias promissoras, 0s processos oxidativos
avancados apresentam um excelente potencial de utilizacdo, ndo s6 pela facilidade de opera¢do como pela
qualidade dos efluentes resultantes destes processos. Este trabalho teve como objetivo a utilizagdo de um
planejamento experimental fatorial completo para otimizacdo do processo de tratamento de efluente de
indistria de celulose e papel por meio da utilizagdo do reagente Fenton. Os resultados indicam que a razdo
[DQO]:[H,0;] é o fator mais importante no processo, seguido pela razdo [H,0,]:[Fe?'] e que o tempo de
reacdo ndo foi uma variavel significativa do processo para a variavel de saida analisada (DQO). A melhor
condicdo para remo¢do de DQO, nas condicbes estudadas é: razdo [DQO]:[H,0,]=1:7,5; razdo
[H,0,]:[Fe**]=4,0:1; pH=5,0 e tempo=1,0 hora, com remocdes de DQO na ordem de 95%.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente industrial, reagente Fenton, planejamento experimental.

INTRODUCAO

Varios setores da fabrica de celulose e papel geram efluentes, tais como licor da polpacdo, agua de lavagem da
polpa, efluente da planta de branqueamento e efluentes da maquina de papel. Normalmente, o fluxo individual
de cada efluente setorial ¢ misturado antes do tratamento, produzindo o efluente geral ou efluente combinado.
A maioria das fabricas tem suas proprias esta¢des de tratamento, sendo o efluente tratado langado em corpos de
agua receptores.

O volume e as caracteristicas dos efluentes gerados em uma industria de celulose e papel dependem do tipo de
processo (seqiiéncia de branqueamento, agentes quimicos utilizados no branqueamento), tipo de madeira, grau
de deslignificacdo, quantidade de agua usada no processo, grau de recirculacdo interna do efluente, perdas
durante a lavagem da matéria prima (Pokhrel & Viraraghavan 2004).
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A planta de branqueamento é considerada a maior fonte de poluicdo de agua da indUstria de celulose,
contribuindo com 85% da cor total e 50% da DQO. A presenca de cloretos e materiais organicos, aliada ao
baixo teor de sélidos, torna inviavel o envio deste efluente ao ciclo de recuperagdo (D’Almeida, 1988).

O desenvolvimento de seqiiéncias de branqueamento para celulose isentas de gas cloro (ECF, “elementally
chlorine free”) e de reagentes a base de cloro (TCF, “totally chlorine free”), tem sido uma das principais
tecnologias adotadas em larga escala para melhorar a qualidade dos efluentes (Mounteer et al., 2001).

A oxidagdo por reagente Fenton consiste em um processo de tratamento catalitico, o qual utiliza fons ferrosos
(Fe**) para reagir com o peréxido de hidrogénio (H,0,), subseqiientemente produzindo radicais hidroxila
(OHe), poderosos agentes oxidantes capazes de degradar certos contaminantes téxicos.

O reagente Fenton tem sido empregado para o tratamento de efluentes téxtil (Xu et al., 2004), contaminantes
em solugBes aquosas (Oturan et al., 2001), efluente farmacéuticos (Martinez et al., 2003), degradacdo de
reveladores fotograficos (Stalikas et al., 2001), degradacéo de herbicidas (Bensalah et al., 2011) e o tratamento
de efluentes da fabricagéo de polpa e papel (Jamil et al., 2011).

Este trabalho teve como objetivo a utilizagdo de um planejamento experimental fatorial completo para
otimizagdo do processo de tratamento de efluente de industria de celulose e papel por meio da utilizagdo do
reagente Fenton.

MATERIAIS E METODOS

Efluente

O efluente utilizado neste trabalho foi coletado numa indistria de celulose e papel localizada no estado de Séo
Paulo e armazenado sob refrigeracéo a 4 °C. Este efluente é a soma de todas as correntes de efluente da fabrica,
coletado na industria apds o sistema de tratamento primario e antes da entrada do tratamento bioldgico.

Oxidacao com reagente Fenton

Os experimentos de oxidacdo do efluente pelo reagente Fenton foram realizados em aparelho “jar-test”, em
béquer de vidro de 250 mL com volume util de 150 mL, a temperatura ambiente (25+2°C), sob agitacao
constante (100 rpm). Primeiramente, o pH do efluente foi ajustado para o valor desejado, conforme as
condicOes determinadas pela combinagdo dos niveis das varidveis consideradas no planejamento, apresentadas
na tabela 1, utilizando-se solucéo de H,SO,; ap6s o ajuste de pH, as amostras foram centrifugadas a 2500 rpm
por 5 minutos e a DQO do sobrenadante (DQO,) foi determinada. As quantidades de reagentes foram
calculadas a partir do valor da DQO inicial (tabela 1).

Tabela 1 — Fatores e Niveis para o Planejamento Experimental.

Niveis Fatores
[DQO]:[H,0,] [H,0,]:[Fe*] pH Tempo (Horas)
-1 1:2 2:1 2 1
0 1:55 5:1 3,5 2,5
+1 1:9 8:1 5 4

Um volume de solugéo de sulfato ferroso (de acordo com a relagéo [H,0,]:[Fe*], tabela 1) foi adicionado ao
béquer contendo o efluente a ser oxidado para se obter a concentracdo desejada de ions ferro. A oxidacdo pelo
reagente Fenton era entdo iniciada com a adicdo do H,O,. O pH do meio reacional era ajustado utilizando
solucbes de H,SO, ou NaOH ao longo de todo experimento. Apds o tempo de reacdo, o pH era elevado para
8,0 para ocorrer a coagulagdo/floculagdo. Aguardou-se a decantacdo do precipitado por aproximadamente 15
horas e o sobrenadante foi analisado em relagéo a DQO.

Otimizacéo do processo de oxidacéo pelo reagente Fenton

O processo de oxidacdo pelo reagente Fenton foi otimizado por meio da metodologia de superficie de
respostas, descrita por Werkema e Aguiar (1996). Experimentos para observar a influéncia dos fatores razéo
[DQO]:[H,0,] m/m, razdo [H,0,]:[Fe**] m/m, pH e tempo no processo de oxidagdo com reagente Fenton
foram realizados aleatoriamente, com trés réplicas para cada experimento, conforme um planejamento
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experimental fatorial completo 2, acrescido de 4 experimentos nos niveis centrais das variaveis de entrada. O
planejamento completo esta apresentado na tabela 2. A percentagem de remoc¢do de DQO foi a variavel
resposta observada.

Tabela 2 — Matriz dos Experimentos.

Expto Variavel natural
No.
[DQO]:[H,0;] [H,0,]:[Fe”] pH Tempo (h)
1 1:2 2:1 2 1
2 1:9 2:1 2 1
3 1:2 8:1 2 1
4 1:9 8:1 2 1
5 1:2 2:1 5 1
6 1:9 2:1 5 1
7 1:2 8:1 5 1
8 1:9 8:1 5 1
9 1:2 2:1 2 4
10 1:9 2:1 2 4
11 1:2 8:1 2 4
12 1:9 8:1 2 4
13 1:2 2:1 5 4
14 1:9 2:1 5 4
15 1:2 8:1 5 4
16 1:9 8:1 5 4
17 155 5:1 3,5 2,5
18 155 5:1 3,5 2,5
19 155 5:1 3,5 2,5
20 155 5:1 3,5 2,5

A partir da analise dos resultados obtidos foi possivel a identificacdo dos fatores influentes e ndo influentes
sobre as variaveis respostas e ajustar um modelo que representasse a relagdo entre os fatores significativos e as
variaveis respostas. Tal modelo permitiu a determinacdo da condicdo Otima de operacdo do processo em
analise. De posse dos resultados observados realizou-se uma andlise de variancia com base no modelo fatorial,
analise dos residuos para verificar as suposi¢des de normalidade, homogeneidade de variancias necessarias e
independéncia dos erros experimentais para a validagdo do modelo obtido. A analise de variancia permite
verificar se os efeitos principais dos fatores e os efeitos das interacdes sdo de fato significativos. Assim, para 0s
fatores considerados significativos na andlise de variancia, testes de comparagéo multipla foram realizados para
relacionar as médias e determinar qual o nivel mais significativo dos fatores. Para validar os resultados obtidos
por meio da analise de variancia e a analise dos residuos, utilizou-se 0 modelo de regressdo apresentado na
equacéo 1.

y:ﬂo+zk:ﬂixi+zk: Zk:ﬂijxixj+5 equacdo
i1

i=1 j=i+l
1)
em que: xi e xj sdo variaveis que representam os fatores; Pi e Bij sdo os coeficientes de regressdo; € € o erro
aleatério.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizacdo do processo de oxidacdo pelo reagente Fenton
Os resultados obtidos na realizagdo do planejamento experimental estdo apresentados na tabela 3. Estes
resultados sdo uma média dos experimentos realizados em cada condicdo de operagao em trés réplicas.
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Tabela 3 - Oxidacao do Efluente da Industria de Celulose e Papel pelo Reagente Fenton.

Expto No. Final da etapa de oxidacdo Final da etapa de precipitacdo
% remogdo de DQO % remocéo de DQO
1 92 93
2 85 86
3 90 91
4 94 95
5 80 90
6 92 93
7 80 83
8 91 92
9 87 89
10 94 94
11 87 87
12 87 90
13 89 90
14 95 95
15 87 88
16 90 92
17 90 90
18 91 90
19 90 90
20 91 91

Andlise da variancia

A influéncia dos fatores na variavel resposta remogdo de DQO foi avaliada por meio da analise de variancia
apresentada na tabela 4. Pode se observar que a razdo [DQO]:[H,0,], a razdo [H,0,]:[Fe’*] e o pH, e os
efeitos de interacdo entre eles ([DQO]:[H,0,]*pH, [H,0,]:[Fe**]*pH, pH*tempo), afetaram de maneira
significativa a remogao de DQO, com um nivel de significancia de 5% (P-valor<a=0,05), e que o fator principal
tempo ndo foi significativo para o processo estudado.

Os efeitos estimados dos fatores principais e de suas interac6es na porcentagem de remocdo de DQO estdo
apresentados na tabela 5. Os valores dos efeitos mostram que a razdo [DQO]:[H,0,] € o fator mais importante
no processo, sequido pela razéo [H,0,]:[Fe**]. As porcentagens médias de remogdo de DQO para 0s niveis dos
fatores estdo apresentadas na tabela 6.

Tabela 4 - Andlise de Variancia para a variavel resposta remocéo de DQO.

Fatores Graus de Soma dos Quadrado F P—valor
liberdade quadrados médio
DQO]J:[H,0,] 1 247,5208 247,5208 51,12 <0,0001
[H,0,]:[Fe®"] 1 96,9008 96,9008 20,01 <0,0001
pH 1 3,4133 3,4133 0,70 0,0001
Tempo 1 8,8408 8,8408 1,83 0,1827
[DQO]:[H,0,]*pH 1 45,2408 45,2408 9,34 0,0036
[H,0,]:[Fe**]*pH 1 22,6875 22,6875 4,69 0,0352
pH*tempo 1 24,9408 24,9408 5,15 0,0276
Residuo 50 242,0881 4,8417
Total corrigido pela média 59 766,0365
R*=0,7839

% Meédia de Remogdo de DQO = 78,4%

4 ABES - Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



# 26°

leluﬂsuu&
26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental w

Engenharia Sanitaria
e Ambiental

Tabela 5 - Estimativa dos efeitos principais dos fatores e dos efeitos de Interacdes na remocéo de DQO.

Fatores Efeito estimado + erro padréo
[DQO]:[H,0,] 2,2708 + 0,3176
[H,0,]:[Fe”™] -1,4208 + 1,3176
pH 0,2666 + 1,3176
Tempo -0,4291 + 1,3176
[DQOJ:[H,0-]*pH 0,9708 + 1,3176
[H,0,]:[Fe*]*pH -0,6875 + 1,3176
pH*tempo 0,7208 £ 1,3176
Tabela 6 — Média das percentagens de remocdo de DQO para os niveis dos fatores (o = 0,05).
Niveis Fatores

[DQOI:[H,0,] [H,0,]:[Fe’'] pH

-1 89,3 93,0 91,2

1 93,8 90,0 93,1

No planejamento de experimentos fatorial é Util considerar a relagdo da variavel resposta em termos de um
modelo matematico, tal como uma fungao resposta. Assim, considerando os efeitos dos fatores principais e de
interagdes, ajustou-se aos dados experimentais um modelo linear (equagdo 1) obtendo-se assim uma equagdo
polinomial de primeira ordem para que a resposta, em niveis intermediarios dos fatores, possa ser predita
(equacéo 2).

N

y =91,365 + 2,278 X[DQO]:[H202] — 1,4208 X[H202]:[Fe+2] — 0,2666 XpH — 0,4291 XTempo 0,9708 X[DQO]:[HZO%]*pH -
0,6875 Xihz0211rer21pH + 0,7208 X{H202):Fe+21*Tempo equacao (2)

Este modelo representa cerca de 79% (R?=0,7839) da variabilidade na porcentagem de remocdo de DQO. Os
valores medidos e os valores preditos obtidos a partir da equagdo 2 estdo representados na figura 1, pode se
observar que os pontos estdo localizados, de forma aproximada, ao longo da reta indicando que os
componentes de erro do modelo seguem uma distribui¢do normal e que o modelo proposto é adequado para
predizer a remocao de DQO.

Expectativa Normal do Valor
°
=

Residuo

Figura 1 — Grafico da probabilidade normal para os residuos

Combinacéo dos Niveis dos Fatores para a variavel estudada

A tabela 7 apresenta as condiges nas quais se alcancou a melhor resposta individualmente. Pode se observar
que em relacdo aos fatores [DQO]:[H,0,] pH a melhor condicdo é a do nivel mais alto. Para o fator
[H,0,]:[Fe**] a melhor condigo é a do nivel mais baixo. E para o tempo, que ndo se mostrou significativo para
a resposta estudada, pode-se escolher seu valor de acordo com a conveniéncia, sendo escolhido o nivel mais
baixo, pois um menor tempo de tratamento pode ser economicamente mais viavel.
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Tabela 7 - CondicOes para cada Variavel Resposta.
Variavel Resposta Fatores
[H205]:[Fe*] pH
-1 1

[DQO]:[H20,]
DQO 1

Tempo
-1

A partir das direcdes apontadas na tabela 7, conduziu-se uma série de experimentos tendo como base 0 método
de busca do ponto de maximo proposto por Werkema e Aguiar (1996). Partindo do ponto central do modelo,
foram atribuidos incrementos seqiienciais Ax[DQO]:[H,0,], Ax[H,0,]:[Fe?*], AxpH e Axtempo aos fatores
[DQO]:[H,0;], [H.0,]:[Fe**], pH e tempo, respectivamente, indicados na tabela 8, até que fosse encontrada
uma regido na qual ndo se observasse nenhum aumento da variavel resposta. Inicialmente, os ensaios foram
realizados até o ponto com o sexto incremento, sendo que o valor do pH foi limitado ao valor maximo admitido
inicialmente e mantendo o tempo igual a uma hora, até que fosse encontrada uma regido na qual ndo se
observasse nenhum aumento das variaveis resposta.

Os passos foram dados ao longo da direcdo de maxima inclinacdo, de modo que fosse possivel uma
aproximacgdo eficiente do ponto 6timo. Esses passos foram obtidos por meio da promoc¢do, nos fatores do
processo, de acréscimos proporcionais aos coeficientes de regressao. Os resultados obtidos nestes ensaios estao
apresentados na tabela 9.

Tabela 8 — Matriz dos Experimentos Realizados na Busca do Ponto de Mé&ximo (Tempo = 1,0 h).

Passos [DQO]:[H,0,] [H,0,]:[Fe?"] pH
Origem 1:5,5 5:1 3,5
A +0,5 -0,25 +0,5
Origem + A 1:6,0 4,75:1 4,0
Origem + 2A 16,5 45:1 45
Origem + 3A 1:7,0 4,25:1 50
Origem + 4A 1.75 4,0:1 50
Origem + 5A 1:8,0 3,75:1 50
Origem + 6A 1:8,5 3,5:1 50

Tabela 9 - Resultados Obtidos na Direco de Méxima Inclinacdo Ascendente.

Passos [DQO]:[H,0,] [H,0,]:[Fe*'] pH Tempo (h) | % Rem. DQO
Origem 1:5,5 5:1 3,5 1,0 -
A +0,5 -0,25 +0,5 1,0 -
Origem + A 1:6,0 4,75:1 4,0 1,0 90
Origem + 2A 1:6,5 4,5:1 4,5 1,0 89
Origem + 3A 1.7,0 4,25:1 5,0 1,0 93
Origem + 4A 1:7,5 4,0:1 5,0 1,0 95
Origem + 5A 1:8,0 3,75:1 5,0 1,0 90
Origem + 6A 1:8,5 3,5:1 5,0 1,0 89

Analisando os resultados encontrados, em funcéo da variavel resposta, verifica-se que a melhor condicéo para
remocdo de DQO é: razdo [DQO]:[H,0,]=1:7,5; razéo [H,0,]:[Fe?*]=4,0:1; pH=5,0 e tempo=1,0 hora, com
remog¢des de DQO na ordem de 95%.

A razdo [DQO]:[H,0,] na qual foram obtidas os melhores resultados para a eficiéncia média de remogéo de
DQO (1:7,5) foi maior do que a faixa recomendada por Torrades et al. (2003), que indicam uma razdo de 1:6
no tratamento de efluente de branqueamento, e por Lin e Kiang (2003), que indicou uma razéo de 1:5,5.

A razéo [H,0,]:[Fe*"] na qual foram obtidos os melhores resultados para a eficiéncia média de remocéo de
DQO (4,0:1) ficou préxima da faixa recomendada por Gogate e Pandit (2004) e Castro e Faria (2001), que
indicaram uma raz&o massica de 5:1.

O processo Fenton tem sua eficiéncia altamente dependente do pH. As condi¢des 6timas de pH durante a etapa
de coagulagdo que conduzem a melhor remocdo de DQO devem ser exploradas para cada tipo de efluente
(Kang et al., 2002; Neyens e Baeyens, 2003). O pH encontrado como 6timo neste estudo (pH=5,0), foi
superior aquele encontrado por Neyens e Baeyens (2003), que obtiveram melhores resultados em pH 3,5.
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Neste estudo, foi observado que o pH ndo se manteve constante ao longo do tempo reacional. Apds a adicao de
peréxido de hidrogénio foram efetuadas medidas do pH que mostraram que o pH variou entre 1,5 e 2,5 para 0s
experimentos com o pH inicial 2, e entre 2,5 e 4,7 para 0s experimentos com pH inicial 5, sendo corrigido
imediatamente para o pH inicial. Este fato também foi observado por Chamarro et al. (2001) e Millioli (2001).
A diminuicdo do pH ¢é atribuida a fragmentacdo do material organico em &cidos organicos (US PEROXIDE,
2005).

O tempo de reacdo (t=1h), que conduziu ao melhor resultado para a eficiéncia média de remocéo de DQO foi
igual ao tempo reportado por Torrades et al., (2003) para o tratamento de efluente de indistria de celulose e

papel.

CONCLUSOES

Para as condigBes estudadas e de acordo com o teste de significAncia para os fatores principais pode-se concluir
que o tempo ndo afeta de maneira significativa (P-valor<a=0,05) a remog¢do de DQO no processo de
tratamento de efluente de indUstria de celulose e papel e a adequacdo do modelo ajustado verificada por meio
da analise de residuos, em que se pode verificar que os componentes de erro do modelo seguem uma
distribuicdo normal, e este modelo representa cerca de 79% da variabilidade na porcentagem de remocdo de
DQO no processo de tratamento de efluente de industria de celulose e papel. A melhor condicdo para remogéao
de DQO, nas condicbes estudadas é: razdo [DQO]:[H,0,]=1:7,5; razdo [H,O.]:[Fe*]=4,0:1; pH=5,0 e
tempo=1,0 hora, com remoc¢des de DQO na ordem de 95%.
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